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Copolymerisate auf Acrylnitril-aliylhydantoinbasis 

Gegenstand der Erf indung sind hochmolekulare Copoly- 
merisate aus Acrylnitril und Derivaten des 3-Allyl- 
hydantoins, gegebenenfalls mit zusatzlichen Comonomeren, 
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Es wurde gefunden, dafl man 3-Allylhydantoine mit 
athylenisch ungesattigten Verbindungen, insbesondere 
Acrylnitril, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer 
Comonomerer, wie z.B. (Meth)-acrylsaureester , (Meth)- 
allylsulfonat, Vinylchlorid, Vinyl idenchlor id oder 
Gemischen dieser Comonomeren iiberraschenderweise in 
hohen Austeuten zu Polymeren mit fur die Faserherstel- 
lung gut geeigneten K-Werten (Fikentscher, Cellulose- 
chemie 13, 58, (1932) ) polymer is ieren: kann. Dies Uber- 
raschte vor allem deshalb, weil Homopolymerisationen 
von 3-Allylhydantoin zu Polymerisaten mit Molgewichten 
von hochstens etwa 2000 fUhrten. Es wurde gefunden, 
dafi die Copolymerisation von Acrylnitril mit oder ohne 
anderen ungesSttigten polymerisationsfahigen Verbin- 
dungen durch die Gegenwart von 3-Allylhydantoin nicht 
gestort wird. 
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bestehend aus 88-99,5 Gew.% Acrylnitril, gegebenenfalls 
bis zu 11,9 eines Oder mehrerer copolymerisierter 

Comonomerer und 0,1-12 Gew*% eines copolymerisierten 
3-Allylhydantoinderivates der allgemeinen Formel 



in der 

R 1 und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, 
einen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituierten 
oder mit Nitro- oder Halogengruppen substi- 
tuierten Arylrest oder und R 0 zusammen 



darstellen. 

Vorzugsweise verwendete 3-Allylhydantoinderivate sind 
3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin , 3-Allyl-5 , 5-diphenyl- 
hydantoin, 1-Methyl-3-allyl-5 ,5-dimethylhydantoin, 
1-Methyl-3-allyl-5,5-diphenylhydantoin und 1-Phenyl-3- 
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einen 5 oder 6-gliedrigen Ring f 

Wa s s erst off , einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen oder einen 
unsubstituierten oder mit Nitro- oder Halogen- 
gruppen substituierten Arylrest 
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allyl-5,5-dimethylhydantoin. Ganz besonders bevorzugt 
ist 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin. 

Als weitere athylenisch ungesa/ttigte Comonomere konnen 
z.B. (Meth)-acrylsaureester, wie (Meth)-acrylsaure- 
methyl- oder athylester, Vinylchlorid , Vinylidenchlorid, 
2-Methylen-propandichlorid-1 ,3, vorzugsweise aber 
Vinylidenchlorid, Comonomere mit sauren oder basischen 
Gruppen, wie z.B. (Meth)-allylsulfonsaure, Vinylsulfon- 
saure, Styrolsulfonsaure, Vinylpyridin u.a. sowie deren 
Salze, vorzugsweise aber Natriumme-thallylsulf onat ver- 
wendet werden. 

Die er£ indungsgemaBen Copolymerisate lassen sich fur 
sich oder im Gemisch mit anderen Polymerisaten mittels 
der ublichen Techniken zu Filmen, Folien, Fasern und 
Faden verarbeiten. 

Die zur Polymerisation benutzten 3-Allylhydantoinderi- 
vate lassen sich auf einfache Weise durch Umsetzung 
des entsprechenden Hydantoins in Gegenwart einer Base 
in einem stark polaren Losungsmittel, wie Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulf oxid, N-Methyl- 
pyrrol idon mit Allylchlorid gewinnen. Als Base ver- 
wendet man vorzugsweise Alkali- und Erdalkalicarbonate, 
wie z.B. Natrium-, Kalium- oder Calc iumcarbonat . 

Die Copolymerisation von Acrylnitril mit 3-Allylhydan- 
toinen und gegebenenfalls in Gegenwart von anderen 
ungesattigten polymerisationsfahigen Verb indungen f wie 
mit (Meth)-acrylsaureester, (Meth)-allylsul£onat t 
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Vinylchlorid, Vinyl idenchlorid oder Gemischen dieser 
Comonomeren kann nach Ublichen Verfahren sowohl in 
Losung als auch in Dispersion oder Suspension er- 
folgen. Die Losungspolymerisation erfolgt in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln, vorzugsweise Dimethyl - 
formamid. In diesem Fall kann die Polymerisation in 
Gegenwart von Radikalbildnern, wie Azobisisobutyronitril 
durchgefiihrt werden. 

Fallungspolymerisationen kSnnen in Verdtinnungsmitteln, 
wie z.B. Wasser, niedrigen aliphatischen Alkoholen 
usw. durchgefiihrt werden • Bei der vorzugsweise in 
Wasser durchgefiihrt en Homopolymerisation werden als 
Starter Ubliche Redoxsysteme wie Persulfat/Disulf it 
benutzt. Das MengenverhSltnis Oxydationsmittel zu 
Reduktionsmittel betragt 12:1 bis 1:15, vorzugsweise 
8:1 bis 1:12. Die Gesamtstartermenge betragt 0,1-15 
Gew.%, bezogen auf Gesamtmonomer, bevorzugt 1-10 Gew.%. 

Die Polymerisation erfolgt im sauren Gebiet, vorzugs- 
weise bei pH-Werten zwischen 1,5 und 5 und bei Tempe- 
raturen zwischen 0-90°C, vorzugsweise zwischen 2o und 
55° C, wobei die Reaktionszeiten zwischen 1-22 Stunden 
variieren k6nnen. Das Gewichtsverh&ltnis Gesamtmonomer 
zu Verdtlnnungsmittel betrfigt 1:2 bis 1:10, vorzugs- 
weise 1 :3 bis 1 :5. 

Die Isolierung der Copolymerisate erfolgt bei Fallungs- 
polymerisationen durch Filtration, wobei der Filtra- 
tion bei einigen Polymerisationen ein AusfSllen des 
Polymer isats , z.B. durch Zusatz einer gesattigten 
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l.osutiK eines stark ten bJLek troly ten , wie Na triurnch Lorid f 
NatriurasuLtat, ZinksuJ fat Oder Calc iumchlorid voraus- 
geh t . 

Dei Losungspolyraerisationen erfolgt die Ausfaliung 
des Tolymeren auf Ubliche Weise f z # B„ durch 
Ausriihren der Polymerlosung in ein Fallungsmit tel 
wie Wasser, niedrige aliphatische Alkohole usw* und 
anschlieiJende Filtration* 

Die Ausbeuten liegen zwischen 60 und 85 %, bezogen 
auf Gesamtmonomer. Die K-Werte betragen 70-100. 

Aus den erf indungsgemSflen Copolymeren hergestellte 
geformte Gebilde, wie Faden, Pasern und Folien sind 
schwer entflammbar bzw. schwer brennbar. 

Das nach Beispiel 7 hergestellte Polymerisat wurde 
nach dem Trockenspinnverfahren zu Fasern versponnen, 
aus welchem Strickstticke gearbeitet wurden. An 
diesen Strickstticken vorgenommene Brennversuche er- 
gaben folgende Werte: 
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DIN 53 906 








+ ) 
100 


Brennzeit 

sec . 
incl. 3 sec. 
Zundzeit 


Brennstr . 
cm 

max # 35 cm 


Brennzeit 

sec . 
incl. 15 sec. 


Oxygentest 
0 [1/ 
n = * 




ZUndzeit 




i 




0,5 


48 






D 


0»5 


49 


n = 28,3 




3 


0,5 


51 







Beurteilung: Das Material ist nach DIN 53 906 selbst- 
verloschend. 

+ ) Der Oxygentest (auch LOI, Limiting Oxygen Index, genannt) 
geht auf CP. Fenimore und F.J. Martin zurtick und ist 
u.a. publiziert in Mod.Plast. 44, 141 (1966). 



Beispiel 1 : 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser gibt man 304 Gew.-Teile 
Vinylidenchlorid, 432 Gew.-Teile Acrylnitril, 40 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile 
Methallylsulfonet zusammen. Der pH-Wert wird auf 3,0 
eingestellt. Bei 30°C wird die Polymerisation mit Hilfe 
von 4 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 
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unter N 2 gestartet. Nach 3 Stunden wird mit weiteren 
4 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 8 und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 nach- 
gestartet. Die Polymerisationsdauer betragt 22 Stunden. 
Das ausgefallene Polymerisat wird abgesaugt, mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum bei 5o°C getrocknet. 
Ausbeute: 604 Gew.-Teile (75,5 %) , K-¥ert: 78,5. 
Der Gehalt an 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 3,07 Gew.# be- 
stimmt. 

Beispiel 2: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 217 Vol.-Teile 
Vinyl idenchlor id, 585 Vol.-Teile Acrylnitril, 40 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile 
Methallylsulfonat unter N 2 hinzugegeben. Mit Hilfe von 
Schwefelsaure wird der pH-Wert auf 3,0 eingestellt. Als 
Startersystem fxir die Polymerisation nimmt man 4 Gew.-Tei- 
le K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 . Die Reaktiongstem- 
peratur betragt 30°C, die Anlaufzeit 6 Minuten. Nach 
etwa 3 Stunden wird mit der gleichen Menge Redoxsystem 
nachgestartet. Nach 22-stttndiger Polymerisationszeit 
wird abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 50°C betragt die Ausbeute 569 
Gew.-Teile (71 %) , K-Wert: 88,5. 

Der Gehalt an 3-Allyl-5 ,5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 3,7 Gew.# be- 
stimmt . 
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Beispiel 5; 

Die Polymerisation von 486 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
250 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 80 Gew.-Teilen 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen 
Methallylsulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser wird mit 
Hilfe von 4 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 8 und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2°5 gestartet. Der pH-Wert betragt 3,0, die Reakt ions- 
tempera tur 3o°C. Es wird unter N 2 gearbeitet. Nach 3 Stun- 
den wird mit der gleichen Menge an Redoxkatalysator nach- 
gestartet. Die Anlaufzeit der Polymerisation betragt 
15 Minuten, die Polymerisationsdauer 22 Stunden. Das 
Polymerisat wird durch Absaugen isoliert und mit Wasser 
neutral gewaschen. Im Vakuum bei 50°C wird das Polyme- 
risat bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Ausbeute: 573 Gew. -Telle (72 %) , K-Wert: 92. 

Beispiel 4; 

Die Copolymerisation von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
184 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 18 Gew.-Teilen 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallyl- 
sulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser wird unter N 2 bei 30°C 
und bei einem pH-Wert von 3,0 mit Hilfe von insgesamt 
8 Gew.-Teilen K 2 S 2 0g und 30 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 durchge- 
fUhrt. Der pH-Wert betragt 3,0. Nach Absaugen des Poly- 
merisates und Auswaschen des Rttckstandes mit Wasser wird 
das Copolymerisat im Vakuum bei 5o°C getrocknet. 
Ausbeute: 620 Gew. -Telle (77,5 %) , K-Wert: 83. 
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Beispiel 5: 

437 Vol. -Teile Acrylnitril, 250 Vol. -Telle Vinyliden- 
chlorid, 120 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin 
und 26 Gew.-Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.- 
Teilen Wasser aufgenommen. Mit Hilfe von Schwef elsaure 
wird der pH-Wert auf 3,0 eingestellt. Als Starter fiir die 
Polymerisation nimmt man 4 Gew.-Teile K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.- 
Teile Na 2 S 2 0 5 . Die Anlaufzeit der Polymerisation betragt 
15 Minuten. Nach etwa 3 Stunden wird die Polymerisation 
mit der gleichen Menge Redoxkatalysator nachgestartet . 
Die Polymer isationsdauer betragt 20 Stunden. Anschliefiend 
wird abgesaugt und der Ruckstand mit Wasser neutral aus- 
gewaschen. Das Copolymerisat wird bei 50°C im Vakuum ge- 
trocknet. 

Ausbeute: 566 Gew.-Teile (71%), K-Wert: 97,5. 
Beispiel 6; 

Mit Hilfe von 4 Gew.-Teilen K 2 S 2 0g und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 wird die Copolymerisation von 585 Vol.-Teilen 
Acrylnitril, 151 Vol.-Teilen Vinyl idenchlor id, 120 Gew.- 
Teilen 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen 
Metallylsulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser bei einem 
pH-Wert von 3,0 gestartet. Es wird unter N 2 und bei 30°C 
gearbeitet. Nach 2 Minuten lauft die Polymerisation an. 
Nach etwa 2 Stunden werden weitere 4 Gew.-Teile K 2 S 2 0 Q 
und 15 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 hinzugegeben. Die Aufarbeitung 
des Polymerisates wird wie in den vorangehenden Beispielen 
angegeben durchgefUhrt . 

Ausbeute: 545 Gew.-Teile (68 %) , K-Wert: 97,5 
Le A 15 882 -9- 



RO 9 8 OS /0 55 5 



AO 

Beispiel 7; 

585 Vol.-Teile Acrylnitril, 151 Vol.-Teile Vinyliden- 
chlorid, 121 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 
26 Gew.-Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.-Teilen 
Wasser vorgelegt. Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt. Es 
wird bei 30°C gearbeitet. Unter N 2 last man die Polymerisa- 
tion nit Hilfe von 6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0q und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 starten. Die Anlaufzeit betragt 4 Minuten. Nach 
etwa 3 Stunden wird die gleiche Menge an Redoxkatalysator 
hinzugegeben. Reaktionsdauer 22 Stunden. Nach Abtrennen 
des Polymerisates durch Absaugen wird der Riickstand in 
Methanol ausgeriihrt. Das Copolymer isat wird bei 50°C im 
Vakuum getrocknet. 

Ausbeute 582 Gew.-Teile (73 %) , K-Wert: 81 
Der Gehalt an 3-Allyl- 5 ,5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 10,14 Gew.% be- 
stimmt . 

Beispiel 8; 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol.-Teile Acryl- 
nitril, 151 Vol.-Teile Vinylidenchlorid, 120 Gew.-Teile 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile Methallyl- 
sulf onat eingetragen. Unter N 2 wird die Polymerisation 
bei 30 C mit 6 Gew.-Teilen K^Oq und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 bei einem pH-Wert von 3 gestartet. Nach 3 Stunden 
erfolgt weitere Zugabe von 6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 8 und 15 
Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 Nach 20 Stunden wird abgesaugt und 
mit Wasser neutral gewaschen. Man trocknet das Copoly- 
merisat bei 50°C im Vakuum. 
Ausbeute: 517 Gew.-Teile (65 %) , K-Wert:-97. 
Le A 15 882 _ 1Q _ 
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Beispiel 9: 

Nach Hinzugeben von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 118 Vol.- 
Teilen Vinylidenchlorid, 160 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert mit Schwefel- 
saure auf 3,0 eingestellt. Die Reaktionstemperatur be- 
tragt 30°C. Durch Zusetzen von 6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 8 und 
5 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 wird die Polymerisation gestartet. 
Die Anlaufzeit betragt 5 Minuten. Nach etwa 3 Stunden 
wird die Reaktion durch Hinzugeben durch die gleiche 
Menge an Katalysatoren nachgestartet. Die Polymerisations- 
dauer betragt 22 Stunden. Nach dem Absaugen wird der 
Ruckstand in Methanol aufgenommen. Es wird unter RuckfluB 
erhitzt. Nach etwa 1 Stunde wird abgesaugt und der RUc'k- 
stand im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Ausbeute: 485 Gew.-Teile (61 %) , K-Wert: 105. 

Beispiel 10: 

Nach Hinzugeben von 293 Vol.-Teilen Acrylnitril, 59 Vol.- 
Teilen Vinylidenchlorid, 80 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 13 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
3500 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert auf 3,0 einge- 
stellt. Bei 30°C werden unter N 2 5 Gew.-Teile KgSgOg 
und 10 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 hinzugegeben 0 Die Anlaufzeit 
betragt eine Minute. Nach etwa 3 Stunden wird die Poly- 
merisation durch Zusatz der gleichen Menge an K 2 S 2 0g 
und Na 2 S 2 0 5 nachgestartet. Die Reaktionszeit betragt 
22 Stunden. Die Aufarbeitung erfolgt wie schon in den 
vorhergehenden Beispielen beschrieben. 
Ausbeute: 260 Gew.-Teile (65 %) , K-wert: 87,5. 
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Beispiel 11; 

293 Vol.-Teile Acrylnitril, 43 Vol.-Teile Vinylidenchlorid, 
100 Gew. -Telle 3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 13 Gew.- 
Teile Methallylsulf onat werden in 3500 Vol.-Teilen Wasser 
zusammengegeben. Nach Einstellung des pH-Wertes auf 3,0 
wird mit Hilfe von 5 Gew.-Teilen K 2 S 2 0g und 10 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 bei 30°C polymer! siert. Nach etwa 2 Stunden gibt 
man die gleiche Menge an Katalysator hinzu. Wie schon in 
den vorhergehenden Beispielen beschrieben, wird das Poly- 
merisat isoliert und aufgearbeitet . 
Ausbeute: 266 Gew.-Teile (66,5 K-Wert: 83,0. 

Beispiel 12: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol.-Teile Acryl- 
nitril, 86 Vol.-Teile Vinylidenchlorid , 200 Gew.-Teile 
3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile Methallyl- 
sulfonat zusammengegeben. Der pH-Wert der Reaktiongslo- 
sung betragt 3. Die Reaktions tempera tur 30°C. Nach Zusatz 
von 10 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 Q und 20 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 
lauft die Polymerisation in einer Stunde an. Es wird unter 
RUhren und unter N 2 gearbeitet. Nach etwa 3 Stunden gibt 
man zum Nachstart«n 8 Gew.-Teile K 2 S 2 0 Q und 16 Gew.-Teile 
Na 2 S 2°5 ninzu » Die Isolierung und Aufarbeitung des Poly- 
merisates erfolgt wie Ublich. 

Ausbeute: 545 Gew.-Teile (68,5 %) , K-Wert: 96. 
Beispiel 13; 

Die Copolymerisation von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 86 
Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 62 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
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dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird mit Hilfe von 30 Gew.-Teilen 
K 2 S 2 0 Q und 20 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 gestartet. Der pH-Wert 
betragt 3,0, die Reaktionstemperatur 30°C. Man arbeitet 
unter Stickstoff. Nach etwa 2 Stunden wird mit Hilfe von 
10 Gew.-Teilen K 2 S 2 0g und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 nachge- 
startet. Die Isolierung und Aufarbeitung wird wie oben 
angegeben durchgefuhrt. 

Ausbeute: 522 Gew. -Telle (65,5 %) , K-Wert 88,5. 
Der Gehalt an 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 14,3 Gew. % be- 
st immt. 

Beispiel 14: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol. -Telle Acryl- 
nitril, 118 Vol.-Teile Vinyl idenchlorid, 160 Gew.-Teile 
3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile Methallyl- 
sulf onat vorgelegt. Es wird bei einem pH-wert von 3,0 
bei einer Temperatur von 3o°C und unter Stickstoff ge- 
arbeitet. Als Startersystem nimmt man 14 Gew.-Teile 
K 2 S 2°8» 28 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 . Die Anlaufzeit der Reaktion 
betragt eine Stunde, die Polymerisationsdauer 15 Stunden. 
Nach Absaugen und Auswaschen des RUckstandes mit Wasser 
wird das Polymer isat bei 50°C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 547 Gew.-Teile (68,5 %) , K-Wert: 72,5. 

Beispiel 15: 

Nach Hinzugeben von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 151 Vol.- 
Teilen Vinyl idenchlorid, 120 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5-di- 
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methylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert mittels Schwefel- 
saure auf 3,0 e ingest ellt. Die Reaktionstemperatur be- 
tragt 30°C. Es wird unter Riihren und unter N 2 gearbeitet. 
Als Jtartersystem fUr die Polymerisation nimmt man 
6 Gew.-Teile K 2 S 2 0 8 und 20 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 . Nach 18- 
stUndigem Riihren wird der Niederschlag abgesaugt und 
neutral gewaschen. Bei 50°C wird im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 360 Gew.-Teile (70 %) , K-Wert: 80. 

Beispiel 16: 

585 Vol.-Teile Acrylnitril, 184 Vol. -Telle Vinyliden- 
chlorid, 80 Gew.-Teile 3-Allyl-5 f 5-dimethylhydantoin 
und 26 Gew.-Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.- 
Teilen Wasser zusammengegeben. Nach Einstellung des pH- 
Wertes auf 3,0 werden bei 30°C unter Stickstoff und unter 
Riihren 4 Gew.-Teile K 2 S 2 0g und 16 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 
hinzugefiigt. Nach 15-stiindiger Reaktionszeit wird abge- 
saugt und mit Wasser neutral gewaschen. Den Riickstand 
nimmt man in Methanol auf. Es wird 1 Stunde unter RUck- 
flufi erhitzt, abgesaugt und im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Ausbeute: 586 Gew.-Teile (73 %), K-Wert: 83,5. 

Beispiel 17: 

Nach Hinzugeben von 387 Vol.-Teilen Acrylnitril, 250 Vol.- 
Teilen Vinyl idenchlorid, 160 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser und nach Einstellung des pH-Wertes 
auf 3,0 wird die Polymerisation unter N 2 in Gegenwart von 
6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 8 und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 durchge- 
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fiihrt. Man riihrt 50 Stunden, saugt den Niederschlag ab, 
wascht neutral und nimmt in Methanol auf . Nach etwa 
1-stiindigem RUhren und Erwarmen unter RtickfluB wird abge- 
saugt. Der Ruckstand wird bei 5o°C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 557 Gew.-Teile (70 %), K-Wert: 85,5. 

Beispiel 18: 

Die Copolymerisation von 486 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
250 Vol.-Teilen Vinyl idenchlor id, 80 Gew.-Teilen 3-Allyl- 
5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat 
wird in 7000 Vol.-Teilen Wasser unter Stickstoff bei einer 
Reaktionstemperatur von 30°C und in Gegenwart von 6 Gew.- 
Teilen K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 durchgefUhrt. Nach 
12 Stunden wird abge saugt, der Ruckstand wird neutral ge- 
waschen und in Methanol ausgeruhrt. Nach dem Trocknen bei 
50°C im Vakuum betragt die Ausbeute 585 Gew.-Teile (73 %) , 
K-Wert: 71. 

Beispiel 19: 

437 Vol.-Teile Acrylnitril, 250 Vol. -Telle Vinyl idenchlorid, 
120 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.- 
Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.-Teilen Wasser 
zusammengegeben. Der pH-wert wird auf 3,0 eingestellt. 
Als Starter nimmt man 6 Gew.-Teile K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.- 
Teile Na 2 S 2 0^. Nach 17-stUndiger Reaktionszeit wird abge- 
saugt, neutral gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 564 Gew.-Teile (70,5 %) , K-Wert: 69,5. 
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Beispiel 20; 

653 Vol.-Teile Acrylnitril, 28 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin und 5,8 Gew.-Teile Methallylsulf onat 
werden in 7000 Vol.-Teilen Wasser vom pH-Wert 3 einge- 
riihrt. Bei 20°C startet man die Polymerisation mit 4 Gew.- 
Teilen K 2 S 2 0 8 und 16 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 . Die Reaktion 
setzt unmittelbar nach dem Start ein. Nach 6 Stunden 
Riihren wird das Polymerisat abgesaugt, neutral gewaschen, 
mit Methanol im RiickfluB behandelt, und anschlieflend im 
Vakuum bei 50°C getrocknet. 

Ausbeute: 477 Gew.-Teile (85 %) , K-Wert: 86,5. 
Beispiel 21 ; 

In 9300 Vol.-Teile Wasser werden bei einem pH-Wert 70 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 782 Vol.-Teile 
Acrylnitril eingeriihrt. Nach Zugabe von 5 Gew.-Teilen 
K 2 S 2 0 8 und 20 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 springt die Polymerisa- 
tionsreaktion an und ist nach 5 Stunden RUhren bei 50°C 
beendet. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser 
und Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 500 Gew.-Teile (74 %) , K-Wert: 75. 
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Patentanspriiche 

1. Copolymerisate bestehend aus 88-99,5 Gew.% Acryl- 
nitril, gegebenenfalls bis zu 11,9 Gew.% eines 
Oder mehrerer copoHymerisierter Comonomerer und 
0,1-12 Gew.% eines copolymerisierten 3-Allyl- 
hydantoinderivates der allgemeinen Formel 



R< 



N 



==0 



R 



V CH 2 -CH=CH 2 



in der 



und R 



» 

2- 



R. 



die gleich oder verschieden sein konnen, 
einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
rest mit bis zu 6 C-Atomen, einen un- 
substituierten oder mit Nitro- oder 
Halogengruppen substituierten Arylrest 
oder R^ und R 2 zusammen einen 5 oder 
6-gliedrigen Ring, 

Wasserstoff , einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen 
oder einen unsubstituierten oder mit 
Nitro- oder Halogengruppen substituierten 
Arylrest 



darstellen. 



Le A 15 882 



-17- 



£098 08/0555 



H O / C3 I / 



A2 

2. Copolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als copolymerisiertes 3-Allyl- 
hydantoinderivat ( 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin , 
3-Allyl-5 f 5-diphenylhydantoin, 1-Methyl-3-allyl- 
5 , 5-dime thylhydantoin , 1 -Methyl-3-allyl-5 9 5- 
diphenylhydantoin und 1-Phenyl-3-allyl-5,5- 
dimethylhydantoin) enthalten. 

3. Copolymerisate nach Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als zusatzliches Comonomer 
Vinylidenchlorid, saure oder basische Gruppen ent- 
haltende Vinyl- oder Acrylverbindungen oder Gemische 
dieser Comonomeren einpolymerisiert enthalten. 

4. Copolymerisate nach Anspruch 3$ dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als zusatzliches Comonomer 
1-11,9 Gew.% Vinyl idenchlorid einpolymerisiert 
enthalten* 

5# Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als zusatzliches Comonomer 
1 bis 5 Gew.% einer saure Gruppen enthaltenden 
Vinyl- oder Acrylverbindung einpolymerisiert ent- 
halten. 

6. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als zusatzliches Comonomer 
1 bis zu 10 Gew.% einer basische Gruppen enthalten- 
den Vinyl- oder Acrylverbindung einpolymerisiert 
enthalten. 
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7. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 1 bis 5 Gew.% Natrium-Methallyl- 
sulfonat einpolyperisiert enthalten. 

8. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisa-ten 
des Acrylnitrils mit weiteren Comonomeren nach 
den iiblichen Verfahren der Losungspolymerisation, 
Dispersionspolymerisation oder Suspensionspoly- 
merisation, dadurch gekennzeichnet , daB man 

88 - 99,5 Gew.% Acrylnitril, gegebenenfalls bis 
zu 11,9 Gew.% eines oder mehrerer athylenisch 
ungesattigter Comonomerer und 0,1 - 12 Gew.% 
eines 3-Allylhydantoinderivates der im Anspruch 1 
angegebenen allgemeinen Formel copolymerisiert . 

9. Verfahren zur Herstellung von Copolymer isaten 
des Acrylnitrils mit weiteren Comonomeren in 
waBrigem Medium bei pH-Werten zwischen 1,5 bis 

5 und Tempera turen zwischen 0 und 90° C in Gegen- 
wart von Peroxy-Verbindungen und Schwef elverbin- 
dungen niederer Oxidations stufe als Starter system, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 88 - 99,5 Gew.% 
Acrylnitril, gegebenenfalls bis zu 11,9 Gew.% 
eines oder mehrerer athylenisch ungesattigter 
Comonomerer und 0,1 - 12 Gew.% eines 3-Allyl- 
hydantoinderivates der in Anspruch 1 angegebenen 
Formel copolymer is iert • 
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